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Zusammenfassung—N,N'-Diarylschwefeldiimid (1) reagiert mit Diphenylketen (2) im Sinne einer 1,3-
Cycloaddition zu 3,3-Diphenyl-2,5-diaryl-1,2,5-thiadiazolidon-4 (4). Die Strukturaufkldrung erfolgt
durch solvolytische Ringspaltung, Entschwefelung mit Raney-Nickel und IR-Spektren.

Abstract—3,3-Diphenyl-2,5-diaryl-1,2,5-thiadiazolidone-4 (4) was obtained by 1,3-cycloaddition of
N,N'-diarylsulfurdiimide (1) and diphenylketene (2). The structure has been determined by solvolytic ring
cleavage, desulfuration with Raney Ni and IR spectra.

N,N’-DIARYLSCHWEFELDIIMIDE, sowohl mit elektronenabstossenden als auch mit
elektronenanziehenden Substituenten, sind durch basische Kondensation von N-Sul-
finyl-arylaminen leicht zuganglich geworden.!” Bei der Testung des
Reaktionsverhaltens gegeniiber anderen Doppelbindungssystemen beobachteten wir,
wie auch Minami et al..* exotherme Umsetzungen mit Diphenylketen. Im folgenden
soll iiber die Strukturaufklarung eines kristallinen Reaktionsproduktes berichtet wer-
den.

Unsere Untersuchungen wurden mit dem reaktionsfahigen N,N’-Di(p-athoxycarbonyl-
phenyl)schwefeldiimid (1) durchgefiihrt, das in guter Ausbeute aus N-Sulfinyl-p-amino-
benzoesaureithylester durch Kondensation mit Kalium-t-butylat zu erhalten ist.’

Aquimolare Mengen von 1 und Diphenylketen (2) reagieren beim Erwdrmen in
Benzol, erkennbar an der schnell einsetzenden Entfarbung des dunkelroten Gemisches,
zu einem farblosen Produkt, das ohne Zersetzung umkristallisierbar ist. Wie aus
Elementaranalysen und Molekulargewicht ersichtlich, vereinigen sich 1 und 2 zu
einem 1 : 1-Addukt.

Als Strukturalternative fiir dieses 1:1-Addukt kommt in Analogie zur
Cycloaddition der N-Sulfinyl-arylamine® das Arylimino-thiazetidinon (3a) in Frage.
Daneben ist die Moglichkeit der allerdings bei echten Heterokumulenen® seltenen 1,3-
Cycloaddition an die C=—C- oder C=0-Doppelbindung des Ketens zu 4 und § in
Betracht zu ziehen.

Obwohl Analysen und Molekulargewichte noch nicht vorlagen, ist kiirzlich auf
Grund des Verlaufes von Solvolyse und Thermolyse die Struktur 3 angenommen
worden.*

Das IR-Spektrum des von uns isolierten 1:1-Addukts zeigt im Bereich von 1630-
1800 cm™* eine Bande bei 1690 cm™ und eine zweite Bande mit geringer Aufspaltung
bei 1715/1723 cm™', die beide den Carbonylgruppen zuzuordnen sind. Zum
Spektrenvergleich wurde p-Alkoxycarbonylphenyl-1,2-thiazetidinon-3-S-oxid (3b) in
Analogie zu Zit.’ hergestellt. Wie dort beschrieben, findet sich auch in diesem Falle
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die Absorption der Carbonylgruppe des gespannten Vierringes bei 1743 cm™; daneben
tritt eine zusitzliche Bande bei 1715 cm™! auf, die der Alkoxycarbonylgruppe ent-
spricht. Daraus ergibt sich, dass die aufspaltende, héherfrequente Bande bei 1720cm ™!
des Addukts aus 1 und 2 den Alkoxycarbonylgruppen zuzuordnen ist, wihrend die
Bande bei 1690 cm™ der Ringcarbonylgruppe zukommt. Wegen der geringen struk-
turellen Unterschiede von S-Oxid (3b) und S-Iminoverbindung (3a) diirfte die abwei-
chende Lage dieser Bande gegen die Vierringstruktur 3 und fiir die Fiinfringstruktur 4
sprechen.

Die Solvolyse des Addukts fihrt bei Verwendung einer
Athanol-Salzsdure-Mischung zu dem Athylither des Benzilsiureanilids (6a). Mit
Methanol-Salzsidure entsteht unter gleichzeitiger Umesterung der Alkoxycarbonyl-
gruppe die entsprechende Dimethylverbindung 6b. Als weitere Solvolyseprodukte
treten neben Schwefelwasserstoff und Schwefel die entsprechenden p-Aminobenzoe-
sdurealkylester auf. Die Struktur der Spaltprodukte 6a und 6b folgt aus Elementar-
analyse, Molekulargewicht und IR- und NMR-Spektren. Die Lage der Methyl-
protonenin 6bbeit = 6-93 beweist das Vorliegen einer Methyldthergruppe. Weiterhin
konnte 6b in iiberschiissiger methanolischer Natronlauge zu 6c verseift werden, ohne
dass das Signal bei 1 = 693 verschwindet, wodurch der isomere 2,2-Diphenyl-2-
arylaminoessigsduremethylester auszuschliessen ist.

Die unter den gleichen Bedingungen mit Athanol-Salzsiure durchgefiihrte
Ringspaltung von 3b ergibt das N-Aryldiphenylacetamid (9) (vergl. auch?).
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Es ist nun nicht zu erwarten, dass S-Iminoderivate 3a prinzipieil anders reagieren
werden. Andererseits lassen sich 2,2-Diphenyl-2-arylamino-acetanilide, die dem 1,3-
Cycloadditionsprodukt 4 beziiglich der Umgebung der Kohlenstoffatome am besten
vergleichbar sind, mit Salzsiure zu Benzilsiureaniliden® 6d und mit Athanol-Salz-
sdure zu den entsprechenden Athylithern umsetzen. Danach kann die Bildung
von 6a durch Solvolyse von 4 ohne weiteres erklart werden, mit 3 dagegen ist sie
wiederum nicht in Einklang zu bringen.

Ein wichtiges Argument fiir die Struktur 4 ergibt sich ferner aus der mit Raney-Ni
in absol. Benzol durchfithrbaren Entschwefelung, die in 50prozentiger Ausbeute zu 7
fuhrt. Die Konstitution von 7 ist durch Elementaranalyse, massenspektrometrisch
bestimmtes Molekulargewicht sowie durch Synthese aus Diphenylchloracetylchlorid
(8) und p-Aminobenzoesaureithylester gesichert.

Auf Grund dieser Ergebnisse konnen 3a und § als Strukturalternativen ausgeschlos-
sen und dem Addukt die 1,2,5-Thiadiazolidon-Struktur 4 zugeordnet werden.

Durch die Struktar 4 wird auch die in Zit.* beschriebene Thermolyse zu
Arylisocyanat, Benzophenonanil und Schwefel zwanglos als einfache
Ringfragmentierung nach dem Schema 5-2 +2 + 1 erklarbar.

Die Addition des N,N’-Diarylschwefeldiimids an Diphenylketen nach dem Schema
3+2-5 ist unseres Wissens das erste Beispiel fir die an sich zu erwartende 1,3-
Cycloaddition der Imide des Schwefeldioxids und ist auch insofern bemerkenswert, als
die Kniipfung der zwei neuen o-Bindungen mit der Aufhebung von drei
Doppelbindungen verbunden ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit cinem Geriit UR 10 des VEB Carl
Zeiss Jena, die NMR-Spektren, wenn nicht anders angegeben, in CCl, (innerer Standard TMS) mit einem
Geréit ZKR 60 des VEB Carl Zeiss Jena aufgenommen.

3,3-Diphenyl-2,5-di(p-Gthoxycarbonylphenyl)1,2 S-thiadiazolidon-4 (4). Unter Argon werden zu einer
Ldsung von 17-9 g (50 mMol) 1° in 25 ml absol. Benzol bei 35° 9-7 g (50 mMol) 2 unter Riih-
ren langsam zugetropft. Anschliessend erwérmt man das Reaktionsgemisch noch 4 Stdn. auf 70°, wabei
meist schon nach 1 Stde. Kristallisation einsetzt. NachVerrithren und Waschen mit absol. Ather erhilt
man 19-8 g (71-5%) 4 vom Schmp. 176-178°. Die Umkristallisation aus absol. Cyclohexan—-absol.
Benzol 2:1 ergibt farblose Prismen vom Schmp. 178°, die sich bei Lichteinwirkung gelb farben. IR: v
1690 cm™, vop 1715/1723 cm™ (Aufspaltung) (KBr). (C3,H;4N,0,S, 552.7 Ber: C, 69-54; H, 5-10; N,
5-08; S, 5-81. Gef: C, 69-40; H, 5-22; N, 5.20; S, 5-88%; Mol.-Gew. 568, kryoskop. in Benzol).

Solvolyse von 4 in Athanol. 5.0 g 4 werden in 300 ml Athanol gelost und nach dem Versetzen mit 10
ml konz. Salzsdure 6 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Anschliessend werden nochmals 15 ml konz.
Salzsdure hinzugefiigt und weitere 3 Stdn. erhitzt. Nach dem Einengen i. Vak. wird mit Athanol
aufgenommen, filtriert und i. Vak. das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wird mit 150 ml
Chloroform digeriert und vom Unloslichen abfiltriert. Der in Chloroform unldsliche Anteil (p-Amino-
benzoesdureiithylester - HCI, 1.2 g) wird in wenig Wasser geldst, filtriert und mit Natriumcarbonatlosung
bis zur alkalischen Reaktion versetzt, der ausfallende Niederschlag in Ather aufgenommen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird iiber eine Sdule (Kieselgel
Merck 0-2-0-5 mm) in Benzol-Athanol 1:4 chromatographiert. Nach der Umkristallisation aus Benzol
erhilt man 420 mg (31%) p-Aminobenzoesiuredthylester. Der Chloroformauszug wird nach dem
Einengen i. Vak. iiber eine Sdule (Kieselgel Merck 0-2-0-5 mm) in Benzol-Chloroform 1 :4 chromato-
graphiert und aus Athanol umkristallisiert. Man erhilt 1.4 g (39%) N-p-Athoxycarbonylphenyl-2.2-
diphenyl-2-thoxyacetamid (6a) vom Schmp. 161°. IR: v 1692, 1708 cm™", vy, 3338 cm™ (KBr); veeo
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1714, 1726 cm™, vy 3400 cm™ (CCL); NMR: s ¢ 1.03 NH (iH), q 5-73 OCH, (2H), q 6-83 OCH,
(2H), 2 t 855 bis 8-86 CH, (6H). (C,;H,sNO,, 403.5 Ber: C, 74.41 H, 6-23; N, 3.48. Gef: C, 74.35; H,
6-36; N, 3-84%; Mol.-Gew. 388, kryoskop. in Benzol).

Solvolyse von & in Methanol. 5.0 g 4 werden in 300 mi Methanol geldst und wie oben beschrieben
behandelt. Man erhilt neben 360 mg (26%) p-Aminobenzoesduremethylester 1-2 g (36%) N-p-Methoxycar-
bonylphenyl-2,2-diphenyl-2-methoxyacetamid (6b). Nach Umkristallisation aus Methanol farblose
Nadeln vom Schmp. 144°; IR: veag 1682, 1722 cm™, vy, 3283 cm™ (KBr); ve.o 1714, 1729 cm™, vy
3400 cm™ (CCl); NMR: s t 1-07 NH (IH), s 6.22 CH, (3H), s 6.93 CH, (3H). (C,;H,,NO,,
375-4 Ber: C, 73.58; H, 5.64; N, 3-74. Gef: C, 73.78; H, 5-65; N, 3.74%; Mol.-Gew. 360, kryoskop. in
Benzol).

Verseifung ron 6b. 430 mg 6b werden in 60 ml Methano! geldst und mit 5 ml 2 molarer Natronlauge
versetzt. Nachdem 2 Stdn. bei 50° geriihrt wurde, lasst man abkiihlen und bringt die Losung mit
verdiinnter Salzsdure auf pH 2. Dann nimmt man in 100 ml Essigester auf und schiittelt die Lsung 3 mal
mit 75 ml 1 molarer Natriumhydrogencarbonatlosung. Die vereinigten Bicarbonatausziige werden mit
Salzsdure auf pH 2 gebracht und mit Essigester ausgeschiittelt, der Extrakt mit Natriumchloridldsung
gewaschen, getrocknet und i Vak cingeengt Man erhilt 330 mg (80%) N-p-Carboxyphenyl-2,2-di-
phenyl 2 methoxyacetamid (6 } vom Schmp. 173-175°, aus Benzol Schmp. 175-176°; IR: vo—g 1700,
1730 cm™, vy 3388 cm™, voq 3535 cm™ (CHCly); NMR: s 1 —0-94 COOH, s 0-78 NH, s 6.9 CH,.
(C;,H,NO,, 361-4 Ber: C, 73-11; H, 5-30; N, 3.88. Gef: C, 73-09; H, 5-43; N, 4.14%).

N,N’-Bis{p-dthoxycarbonylphenyl)2-amino-2 2-diphenylacetamid (7)

(a) Durch Entschwefelung von 4, 100 g Raney-Ni’ werden nach dem Waschen mit Wasser nacheinan-
der mit absol. Athanol, absol. Aceton und absol Benzol behandelt. Anschliessend wird mit 1000 ml
absol. Benzol versetzt und noch anhaftendes Wasser mittels eines Wasserabscheiders entfernt. Dann
destilliert man 300 ml Benzol ab, versetzt nach dem Abkiihlen mit 5-0 g 4 und erhitzt 18 Stdn. unter
Riickfluss. Das Raney-Ni wird unter Argon abfiltriert und die benzolische Losung i. Vak. zur Trockne
eingeengt. Aus Benzol-Cyclohexan 1:1 feine Nadeln, Schmp. 157° (nach guter Trocknung im
Hochvak.). Ausb. 2-4 g (51%). Zur Analyse wird aus Ather umkristallisiert. IR: v.., 1680, 1700, 1720
cm™, vy 3310, 3408 cm™ (KBr); veao 1712, 1726 cm™!, vy 3410 cm™* (CCL). (C;3,H;oN,04, 522.6 Ber:
C, 73-54; H, 5-79; N, 5.36. Gef: C, 73,64; H, 6-02; N, 5.70%; Mol.-Gew. 522, massenspektrome-
trisch).

(b) Durch Synthese. Zu einer Losung von 10-6 g (40 mMol) Diphenylchloracetylchlorid'® (8) in 80 ml
absol. Benzol wird bei Raumtemp. eine Losung von 13-2 g (80 mMol) p-Aminobenzoesauredthylester
und 30 ml Triithylamin in 150 ml absol. Benzol unter Rithren zugetropft. Nach 1-5 Stdn. bei
Raumtemp. wird 1.5 Stdn. auf 70° erwarmt, das ausgefallene Triathylaminhydrochlorid abgetrennt und
die Losung i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der zahe braune Riickstand wird in Benzol geldst, filtriert und
erneut eingeengt. Nach Kristallisation aus Benzol-Cyclohexan schmilzt das Produkt bei 156-157°. Es
ist mit dem Entschwefelungsprodukt identisch.

Solvolyse von 7 in Athanol. 3.0 g 7 werden in 200 ml Athanol geldst, mit 15 ml konz. Salzséure
versetzt und 10 Stdn. unter Riickfluss gekocht. Man engt auf ein geringes Volumen ein, verdiinnt mit
Wasser und saugt ab. Das nach der Umkristallisation aus Athanol erhaltene Produkt (1-2 g, 45%) ist mit
6a identisch.

4,4-Diphenyl-2-p-dthoxycarbonylphenyl-12-thiazetidinon-3-S-oxid (3b). 9-7 g (50 mMol) 2 werden in
Argonatmosphire unter Rithren bei Raumtemp. zu ciner Losung von 10-6 g (50 mMol) N-Sulfinyl-p-
aminobenzoesaureithylester® in 25 ml absol. Ather getropft. Die Losung wird 72 Stdn. bei Raumtemp.
gefithrt, wobei ihre Viskositdt stindig zunimmt. Das nach dem Anreiben der zéhen Masse erhaltene
kristalline Produkt wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. Schmp. 124°, Ausb. quantitativ. Aus
absol. Cyclohexan kristallisiert 3b in farblosen Kristallen vom Schmp. 126°; IR: vo.o 1715, 1743 cm™
(KBr). (C;;H (NO,S, 405-5 Ber: C, 68-12; H, 4-73; N, 3-46; S, 7-90. Gef: C,67-94; H, 4.86; N, 3.67;
S, 7-48%).

Solrolyse von 3b in Athanol. 4.0 g 3b werden in 300 ml Athanol geldst und nach dem Versetzen mit 25
ml konz. Salzsaure 10 Stdn. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Einengen i. Vak. wird der braune
Riickstand in Ather—Petrolither 1:1 iiber eine Sdule (Kieselgel Merck 0-2-0-5 mm) chromatographiert
und aus Ather unter Zusatz von wenig Athanol umkristallisiert. Man erhdlt 820 mg (24%) N-p-
Athoxycarbonylphenyl-2,2-diphenylacetamid (9) vom Schmp. 172°; IR: v._,, 1688, 1712 cm™, v, 3410
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cm™ (CHCL,); NMR: s t 2:15 NH, s 4-94 CH, q 5-69 OCH,, t 8.66 CH, (CHCI,). (C,;H,,NO,, 359-4
Ber: C, 76.86, H, 5-89; N. 3.90. Gef: C, 77-00; H, 6-21; N, 4-17%).
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